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Abstract:Global change has imposed multiple environment stresses on coastal waters． Ｒapid urbanization and increasing human perturbation resulted in
severe nutrient loadings followed by eutrophication in coastal waters． Therefore source identification and tracking become critical for water quality
management． Based on its feasibility，here we conducted a case study for Xiamen coastal river，in order to track possible nitrogen pollution sources． Water
quality was measured in the whole river during dry season，in order to explore the biogeochemical processes of nitrogen． With dual isotopic techniques
(δ15N and δ18 O)and statistical information of land uses，we identified the key source of nitrogen pollutants，and clarified the causes leading to
ammonium levels of exceeding standards． Current results show that ammonium was the dominant form (＞50%)of dissolved inorganic nitrogen at 63%
sampling sites． Ammonium concentration increased along river downward and significantly correlated with the areal proportion of built / residence lands and
aquaculture ponds in associate catchment． Soil organic nitrogen，manure and sewage，and synthetic fertilizer contribute 89% ～ 91% of nitrate sources．
Therefore，we proposed that nitrogen emission abatement，ecological restoration and integrated sea－land management should be considered together for
improving water quality management． This study provides an important reference for national water pollution control and management．
Keywords:nitrogen pollutants;source tracking;isotopic analysis;water quality management;coastal water



































过程(Anisfeld et al．，2007;Chang et al．，2002;
Chen et al．，2009;Chen et al．，2012;Deutsch et al．，
2006;Li et al．， 2010;Mayer et al．， 2002;Xue





































(此处含支流 1)全长约 15 km，流域面积 43．5 km2，涉
及 8个行政村和 6个自然村，人口 6．2万．流域内多低
山丘陵，地势呈西北向东南倾斜．属于亚热带海洋季
风气候，年均气温 21 ℃，年降雨量 1350～1500 mm．过




沿过芸溪 3 条支流从下游到上游沿程设置 19







究于 2015年 11 月 6 日(枯水期间)进行采样，采样
前 1个月内无降雨，河流流量较小(基流)．用 2．5 L
有机玻璃采水器采集水样(0．5 m 或 1 /2 水深) ，装
于 500 mL 聚乙烯瓶，置于带冰保温箱冷藏．利用
WTW多参数水质仪(Multi 3430)原位测定 pH、DO、
水温、电导率等．
水样当天带回实验室，经 GF /F 膜过滤(预先
450 ℃灼烧 4 h) ，收集滤液用于测定营养盐和硝酸













解有机氮(DON = DTN － DIN) ;NH+4-N、NO
－
3-N 和
NO－2-N检测限分别为 0．01、0．01和 0．001 mg·L
－1(以
N计) ，10%样品平行测试误差＜5%．②硝酸盐氮氧
同位素:利用缺乏 N2 O 还原酶的反硝化细菌
(Pseudomonas aureofaciens)将水样中的 NO－3-N 和
NO－2-N(NOx)转化为 N2 O 气体，通过 GasBench II-
IＲMS(Thermo Scientific DELTA V advantage)测定
N2O的氮氧同位素，再经过氮同位素标准曲线校正
后，得到水样中 NOx的氮氧同位素(Casciotti et al．，
2002;Sigman et al．，2001)．δ15N和 δ18O测定精度分
别为 0．2‰和 0．5‰．实测样品中，NO－3-N 占 NOx的
80%以上，下文描述时用 NO－3-N 代替 NOx ．③TSM:
过滤水样后的滤膜置于 105 ℃烘箱中烘干至恒重，
称重得到总悬浮颗粒质量，根据对应过滤体积计算
TSM．④叶绿素 a:另取一定体积水样经 GF /F 膜过
滤，滤膜用 90%丙酮萃取后用 Turner 荧光计测定
(Parsons et al．，1984)．
2．3 数据处理与统计





因子 cjk = 0，即假设河水中不存在微生物反硝化作





pk cjk + sjk( ) + ε jk
sjk ～ N μ jk，ω
2
jk( )
cjk ～ N λ jk，τ
2
jk( )





式中，Xjk是第 i个混合物的 j同位素值，i = 1、2、3…
N，j = 1、2、3…J;Sjk是第 k个端元的 j同位素值(k =
1、2、3…K) ;μ jk为平均值;ω jk为标准偏差;pk为端元 k
的贡献比例;cjk是端元 k 在 j 同位素上的分馏因子;
λ jk为分馏因子的平均值;τ jk为标准偏差;εij为剩余
误差，代表不同单个混合物之间未能确定的变量，








图 1 过芸溪两支流溶解氧和叶绿素 a沿程变化




显变化(图 1)．支流 2的 DO、Chl-a含量和 pH值(数
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据未显示)总体高于支流 1，支流 2 的 B5 站位(库
塘)的 DO出现异常高值(＞15 mg·L－1) ，支流 1中游
和支流 2 的多数站位呈耗氧状态．支流 2 及支流 3
(数据未显示)的 Chl-a含量(10．46 ～ 172．3 μg·L－1)
远远高于支流 1(0．93 ～ 38．74 μg·L－1) ;排污口 BP1
出现 Chl-a异常高值(189．8 μg·L－1)．所有站位 pH
值范围为 6． 63 ～ 9． 97．支流 1 的电导率为 5 ～ 1532
μS·cm－1;支流 2为 127 ～ 300 μS·cm－1，在中上游段
较为平稳，在 A3 站位(支流 2 汇入)后沿下游方向
陡升;支流 3的电导率为 206～300 μS·cm－1．
3．2 河流不同氮形态浓度及其沿程变化
由图 2可知，2 条主要支流中各形态氮浓度范
围分别是:NH+4-N 0． 19 ～ 10． 99 mg·L
－1，NO－2-N
0．003～0．670 mg·L－1，NO－3-N 0．03～2．23 mg·L
－1，DIN
0．57～ 11．70 mg·L－1，DON 0．92 ～ 3．01 mg·L－1，DTN
1．83～14．71 mg·L－1．支流 2 的 NH+4-N 浓度高于支
流 1，特别是中下游段，且多个站位 NH+4-N 浓度超
过国家地表水环境质量标准(GB3838—2002)Ⅳ类
标准限值(1．5 mg·L－1) ，支流 1 超标 0．31 ～ 2．01 倍，
支流 2超标 0．51～3．55倍．此外，支流 2 的 NO－2-N和
DON浓度也显著高于支流 1．各形态氮浓度在两支
流上沿程变化趋势不尽一致(图 2) ，NO－3-N 浓度在






征．支流 1(A3)汇水面积是支流 2(B1)的 1．4 倍，根
据汇流后(A2)电导率的变化(假设仅受混合影响)
推算，支流 1的流量是支流 2的 1．5 倍．因此，支流 2
汇入支流 1(干流)后会产生一定的稀释效应，如图
2所示，A2站各项氮(除 DON)的浓度介于 A3 站和
B1站之间，且主要受支流 2影响．
图 2 过芸溪两支流营养盐氮分形态浓度沿程变化
Fig．2 Spatial variation of nitrogen concentrations along the two tributaries of Guoyun Ｒiver
两主要支流水中 NH+4-N 占 DIN 的比例较高
(63%的站位 NH+4-N占比高于 50%)．DIN 与 NH
+
4-N
存在显著正相关(r = 0．970，p＜0．01) ，表明大部分站
位的 DIN浓度受 NH+4-N 控制．此外，支流 3 的各形
态氮浓度分别为:NH+4-N1．90 ～ 5．07 mg·L
－1，NO－3-N
1．65 ～ 1． 80 mg·L－1，DIN 3． 65 ～ 6． 98 mg·L－1，DON












作用通常在 DO ＜ 2 mg·L－1时或在沉积物中发生
(Kendall，1998)．利用 SIAＲ 模型得出，在 95%的统
计概率下，支流 1 的 NO－3-N 来源贡献比例是:土壤
氮 33．6%，粪肥及污水 30．3%，化肥 27．5%和大气沉
降 8．6%;支流 2 的来源贡献比例是:土壤氮 32．8%，
化肥 29．4%，粪肥及污水 27．1%和大气沉降 10．7%
(图 4)．






et al．，2014) ;大气降水及化肥中铵盐的 δ15N-NO－3 是－4‰～6‰，δ18 O-NO
－
3 是－10‰～ 10‰(徐志伟等，2014) ;化肥中硝酸盐的 δ15 N-
NO－3 是－2‰～4‰，δ18O-NO
－





是 20‰～90‰(徐志伟等，2014) ;由硝化作用产生的硝酸盐的 δ1 8O-NO－3 是－10‰～15‰(Kendall，1998) )
Fig．3 General nitrate source fingerprints in a diagram of δ15N and δ18O values and those observed in the Guoyun Ｒiver
图 4 利用 SIAＲ模型计算的 4种端元对于过芸溪两支流硝态氮的贡献比例(图中箱线图按颜色由浅到深分别表示 5%、25%、50%、75%、
95%概率下的比例)
Fig．4 SIAＲ model estimated proportional contribution of four nitrate sources in the two tributaries of Guoyun Ｒiver
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3．4 土地利用与水质关系
NH4-N浓度与相应汇水范围内土地利用占比
有一定的关系(图 5)．支流 1 的 NH+4-N 浓度与城镇
及农村用地占比呈显著正相关(r = 0．966，p＜0．01) ，
支流 2的 NH+4-N浓度与该项占比相关性不显著(r=
0．709，p= 0．075) ;两支流的 NH+4-N浓度均与鱼塘面
积占比呈显著正相关(支流 1:r = 0．916，p＜0．01;支
流 2:r= 0．801，p＜0．05)．此外，支流 1 的 NH+4-N 浓度
还与林地面积占比呈显著负相关(r = － 0． 667，p ＜
0．05) ;而两支流的 NO－3-N 浓度与各类土地利用类
型占比不存在相关关系．
图 5 过芸溪氨氮浓度与汇水区土地利用面积占比的相关关系(A3与 A4(空心点)受日月谷温泉水排放影响，在相关分析中剔除)










响;支流 2 的 NH+4-N浓度与鱼塘面积占比呈显著正
相关，说明养殖污水污染对其水质影响较大．支流 2
(也受支流 3汇入影响)的 NH+4-N 浓度总体上高于
支流 1，超标站位多，相应的超标倍数也更大，其氨
氮污染程度比支流 1严重．图 1 显示了支流 2 的 B5
(库塘)及其下游站位的 DO 值和 Chl-a 值保持在较
高水平，说明采样期间该河段处于藻华前期．5 个站





值(Huang et al．，2003;谢群等，2009;Ni et al．，
2016)．
对比沿程相邻站位各形态氮浓度的变化幅度








于地下水 NO－3-N 的输入导致河流 NO
－
3-N 增加
(Zhang et al．，2014) ，而大气沉降并不是这类河段





随地表或地下径流进入河流．支流 1 和支流 2 中下
游(A1～A4、B1～ B5)的 NO－2-N(硝化或反硝化的中













流排入河段(Mayer et al．，2002) ，也可能与该地区水
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表 1 过芸溪沿程 DO与氮的变化幅度及推断的主要来源和转化过程







3-N DIN DON DTN
临岸土地利用分布 可能的来源与转化过程
A9～A8 ↑0．59 ↑0．27 ↑0．15 ↑0．96 ↑1．37 ↑0．75 ↑2．13 鱼塘、耕地、林地 污水、硝化、同化
A8～A7 ↓0．21 ↓0．26 ↓0．02 ↓0．24 ↓0．51 ↓0．05 ↓0．57 鱼塘密度变小，耕地 河水混合稀释、硝化、氨化









A5～A4 ↓0．31 ↓1．22 ↑0．107 ↓1．06 ↓2．18 ↑0．31 ↓1．87 农村宅基地、温泉 同化、硝化、颗粒吸附沉降，厌氧氨氧化
A4～A3 ↑6．39 ↑0．08 ↑0．16 ↑1．67 ↑1．92 ↓0．39 ↑1．53 城镇建设用地、鱼塘 吸纳污水、硝化、DON氧化分解、氨化
A3～A2 ↓1．84 ↑3．68 ↑0．14 ↓0．88 ↑2．94 ↓0．16 ↑2．78
与支流 2汇合 河水混合、氨化、硝化，颗粒物吸附沉
降或植物吸收




B7～B6 ↑0．88 ↑1．21 ↑0．04 ↓0．09 ↑1．17 ↓0．55 ↑0．61 农村宅基地、耕地 吸纳污水、氨化、反硝化
B6～B5 ↑13．74 ↓2．07 ↓0．03 ↓1．59 ↓3．70 ↓0．03 ↓3．72
过坂水库 水库自净稀释、颗粒吸附沉降或植物
吸收、氨化、硝化




B4～B3 ↑3．99 ↑0．02 ↑0．02 ↑0．77 ↑0．81 ↓0．13 ↑0．68 城镇建设用地 混合累积、氨化



















































污染排放．支流 1上游和下游、支流 2 与支流 3 的中
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下游应清退养殖场所或通过整治实现养殖污染零
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